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Procede de traitement de pigments a base de sulfures de terres rares, pigments ainsi obtenus et 
leurs utilisations. 

L'invention concerne un procede de traitement de pigments a base de sesquisulfures de tenres rares 
visant plus particulierement a ameliorer la coloration de ces derniers , ledit procede etant caracterise 
par le fait qu'tl consiste a soumettre lesdits pigments a un traitement de fluoruration permettant 
d'incorporer. de preference en surface, des atomes de fluor au sein desdits pigments. 

Elle concerne egalement de nouveaux pigments a base de sesquisulfures de terres rares a proprietes 
chromatiques ameliorees, et qui sont essentiellement caracterises par le fait qu'ils contiennent. de 
preference en surface, des atomes de fluor. Ces pigments fluorures peuvent par ailleurs se presenter 
sous une forme encapsulee, de preference par de la silice. 

L invention concerne enfin I'utilisation desdits pigments pour la coloration de diverses matieres. en 
particulier les matieres plastiques. 
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La presente invention concerne, entre autres objets. un precede de traitement par fluoruration de pig- 
ments nnineraux colores a base de sesquisulfures de terres rares en vue notamment d'ameliorer ia coloration 
de ces derniers. 

Ella concerne egalement, a titre de produits industrials nouveaux et utiles, des pigments inorganiques colores 

5 a base de sesquisulfures de terres rares presentant des caracteristiques chromatiques ameliorees. et suscep- 
tibles d'etre obtenus en particulier par la mise en oeuvre d'un precede tel que ci-dessus. 
Elle concerne enf in certaines des utilisations possibles des nouveaux pigments selon I'invention pour la co- 
loration de divers materiaux. 

On salt que les pigments mineraux de coloration sont deja largement utilises dans de nombreuses indus- 

10 tries notamment dans celles des peintures, des matieres plastiques et des ceramiques. Dans de telies appli- 
cations, les proprietes que sent, entre autres. la couleur intrinseque. le pouvoir de coloration et le pouvoir opa- 
cifiant. la stabilite thermique. la stabilite chimique, la dispersabilite (aptitude d'un produit a se disperser correc- 
temment dans un milieu donne). et ('absence de toxicite. constituent autant de criteres particulierement im- 
portants a prendre en consideration dans le choix d'un pigment convenable. 

15 Les sesquisulfures de terres rares, de formule generals M2S3 dans laquelle M designe au moins une terre 

rare, sont des produits deja connu en soi et ont fait I'objet de nombreuses publications. Par ailleurs, I'utilisation 
de ces derniers a titre de pigments colores pour la coloration de differents materiaux, comme par exemple 
les plastiques, les peintures et autres, a deja ete decrite de maniere generale dans la demande de brevet EP- 
A-0203838. au nom de la Demanderesse. En outre, toujours dans ce meme cadre, divers pigments a base de 

20 sesquisulfures de terres rares a proprietes ameliorees (couleur, stabilite thermique et/ou chimique notamment) 
ont ete par la suite proposes dans les demandes de brevets frangaises deposees sous les numeros FR 
91/14988 et FR 93/04544. toutes deux egalement au nom de la Demanderesse. Plus precisement encore, la 
premiere demande citee. qui vise essentiellement a I'amelioration des caracteristiques chromatiques des pro- 
duits. concerne des pigments a base de sesquisulfures de terres rares qui presentent la particularite de conte- 

25 nir en outre au moins un element alcalin et/ou alcalino-terrreux dont une partie au moins est incluse dans le 
reseau cristallin desdits sesquisulfures (sesquisulfures dopes), et la deuxieme demande. qui vise quant a elle 
plutot des ameliorations au niveau des proprietes de stabilite thermique et/ou chimique. a trait a des pigments 
mineraux composites de type core-shell constitues d'un support a base de sesquisulfures dopes tels que pre- 
cites et d'une couche protectrice a base d'un oxyde transparent deposee a la surface dud it support et enrobant 

30 ce dernier. 

Poursuivant ses travaux dans le domaine. il est apparu souhaitable a la Demanderesse d'essayer d'ame- 
liorer encore certaines des caracteristiques. et en particulier les caracteristiques chromatiques, des pigments 
a base de sesquisulfures de terres rares connus a ce jour. 

Ainsi. I'un des buts que s'est fixee la presente invention reside, entre autres. dans la mise a disposition 
35 d'un precede visant a I'amelioration des proprietes chromatiques des pigments a base de sesquisulfures de 
terres rares. 

La presente invention a egalement pour but de proposer toute une nouvelle famille de pigments inorgani- 
ques colores presentant. entre autres avantages. des caracteristiques chromatiques tout a fait remarquables. 
eventuellement une stabilite chimique et thermique ameliorees. ainsi qu'une absence de toxicite. lesdits pig- 
40 ments convenant en outre pour la coloration de nombreux materiaux. 

Elle vise egalement a proposer des moyens permettant d'acceder de maniere simple, economique. repro- 
ductible, controlee et compatible avec une production a Techelle industrielle. a cette nouvelle famille de pig- 
ments. 

Dans I'expose qui suit de la presente invention, on entend par sesquisulfures de terres rares tous compo- 
45 ses de formule generale M2S3 dans laquelle M designe au moins une terre rare. Par ailleurs. la denomination 
terre(s) rare(s) doit s'entendre comme designant et couvrant, isolement ou en melange. I'ensemble des ele- 
ments appartenant a la famille des lanthanides ayant un numero atomique compris inclusivement entre 57 et 
71. ainsi que I'yttrium de numero atomique 39. On notera que de tels sesquisulfures de terres rares sont no- 
tamment decrits dans la demande de brevet EP-A-0 203 838 precitee. et dont I'enseignement est ici totalement 
50 inclus a titre de reference. 

En outre, on entend designer dans ce qui suit par sesquisulfures "dopes" des sesquisulfures de terres ra- 
res tels que ci-dessus definis mais contenant en outre un ou plusieurs alcalins. un ou plusieurs elements al- 
calino-terreux, ou bien encore des melanges entre alcalin(s) et alcalino-terreux. lesdits elements se trouvant 
pour partie au moms inclus dans le reseau cristallin desdits sesquisulfures. Dans la suite, ('expression "element 
55 dopant" a ete utilisee par simplicite pour designer tant un metal alcalin qu'un metal alcalino-terreux, et elle doit 
s'entendre comme couvrant toute combinaison entre alcalin(s) et/ou alcalino-terreux. comme souligne ci-des- 
sus. On notera que de tels sesquisulfures dopes, ainsi que leur precede de preparation, font Tobjet de la de- 
mande de brevet frangaise FR 91/14988 precitee, et dont l enseignement est ici totalement inclus a titre de 

2 



Bf4SOOCia <EP__0629008A1 J_> 



EP 0 628 608 A1 



reference. Pour les besoins de I'expose. une description detaillee de ces produits et de leur mode de prepa- 
ration sera reprise un peu plus loin. 

Ainsi, il a maintenant ete trouve, et c'est ce qui constitue I'un des objets de la presente invention, qu'il est 
possible d'obtenir des pigments mineraux colores a base de se?quisulf ures de terres rares presentant des pro- 

5 prietes. notamment chromatiques. ameliorees, au moyen du nouveau procede de traitement selon I'invention. 
led it procede etant caracterise par le fait qu'il consiste a soumettre des pigments a base de sesquisulfures de 
terres rares. de preference dopes (au sens donne ci-avant), ^ un traitement de fluoruration. 

Par traitement defluoruration. on entend let. de maniere tres generate, tout traitement capable d'introduire 
et de fixer des atomes de fluor dans les, et de preference a la surface des. produits a traiter 

10 Sans vouloir limiter la presente Invention a une quelconque theorie, on peut raisonnablement soutenir que 

le traitement de fluoruration selon I'invention induit une modification plus ou moins importante de I'etat de sur- 
face initial des pigments traites. modification qui s'avere probablement a I'origine de I'amelioration de certaines 
de leurs proprietes, notamment de leur coloration. Cette modification peut etre mise en en evidence notam- 
ment par des analyses en diffraction X, ESCA et AUGER conduites sur les produits traites ou en cours de 

15 traitement. 

Les pigments resultant du traitement de fluoruration ci-dessus constituent un autre objet de la presente 
invention. 

Ces nouveaux pigments a base de sesquisulfures de terres rares sont ainsi essentiellement caracterises 
par le fait qu'ils contiennent des atomes de fluor. 
20 En outre, ces pigments fluorures peuvent, de preference, presenter au moins Tune des caracteristiques 

suivantes: 

- les atomes de fluor sont distribues selon un gradient de concentration decroissant de la surface au coeur 
desdits sesquisulfures. 

- les atomes de fluor sont majoritairement repartis a la peripherie externe desdits sesquisulfures. On en- 
25 tend ici par peripherie externe une epaisseurde matiere. mesuree a partir de la surface de la particule, 

de I'ordre de quelques centaines d'Angstroms. On entend en outre par majoritairement que plus de 50% 
des atomes de fluor presents dans le sesquisulfure se trouvent dans ladite peripherie externe. 

- le pourcentage en poids des atomes de fluor presents dans le sesquisulfure n'excede pas 10%. et de 
preference 5%. 

30 - les atomes de fluor sont presents sous la forme de composes f lucres ou sulfof lucres, en particulier sous 

la forme de fluorures de terres rares ou de sulfofluorures (thiofluorures) de terres rares. 
Selon un mode particulier de realisation des nouveaux pigments selon !a presente invention, les pigments 
fluorures issus de I'etape de fluoruration peuvent en outre, par la suite, etre encapsules par des oxydes trans- 
parents pour donner des particules composites de type core-shell selon une technique telle que decrite dans 
35 la demande de brevet frangaise FR 93/04544 precitee et dont I'enseignement est ici totalement inclus a titre 
de reference. Pour les besoins de I'expose, une description detaillee de ce procede d encapsulation. et des 
produits resultants, sera a nouveau donnee par la suite. Les pigments fluores ainsi encapsules presentent, 
par rapport aux produits correspondants non encapsules, une stabilite chimique et une stabilite thermique 
ameliorees, voire, dans certains cas, une coloration amelioree. 
40 Le procede selon I'invention consiste done, dans la pratique, a mettre en contact et a faire reagir un ses- 

quisulfure de terres rares avec un agent de fluoruration. 

Cette fluoruration peut etre operee selon toute technique connue en soi. 

En particulier. I'agent de fluoruration peut etre liquide. solide ou gazeux. De preference, on opere sous 
des conditions de traitement ou I'agent de fluoruration est liquide ou gazeux. 
45 A titre d'exemples d'agents fluorurants convenant pour la mise en oeuvre du traitement selon I'invention, 

on peut plus particulierement citer le fluor F2, les fluorures d'halogenes. le fluorure d'ammonium. les fluorures 
de gaz rares, le fluorure d'azote NF3. le fluorure de bore BF3, le tetraf luoromethane. I'acide f luorhydrique HF. 

Dans le cas dun traitement sous atmosphere fluorante, I'agentf luorurant peut etre utilise pur ou en dilution 
dans un gaz neutre. par exemple de I'azote. 
50 De preference, les pigments a traiter se trouvent initialement a letat d'une poudre fine et homogene, et 

ceci de maniere a faciliter le traitement de fluoruration. On notera que le procede selon I'invention presente 
pour avantage suppiementaire, entre autres. de ne pas ou peu perturber la granulometne des particules cons- 
tituant le pigment initial. 

Les conditions de reaction sont choisies de preference de maniere telle que ledit traitement n mduise une 
55 fluoruration qu'en surface du materiau (conditions douces). Acet egard. la conduite d'une fluoruration jusqu'au 
coeur du materiau n'apporte pas de resultats substantiellement ameliores par rapport a une fluoruration es- 
sentiellement de surface. D'une maniere pratique, on peut suivre et controler experimentalement le degre 
d'avancement de la reaction de fluoruration par exemple en mesurant revolution de la prise de masse des 
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materiaux (prise de masse induite par I'introduction progressive du fiuor). 

Divers modes particuliers, et les conditions de reaction y afferentes, relatifs a la mise en oeuvre de pro- 
cedes de f luorbration conformes a ['invention seront presentes dans les exemples donnes ci-apres. II demeure 
bien entendu que la presente invention n'est pas limitee a ces differents exemples de mise en oeuvre. mais 

5 qu elle englobe toutes les variantes possibles. En particulier, des modifications de certains parametres expe- 
nmentaux tels que pression. temperature, dilution et nature de I'agent fluorurant; duree et regime (dynamlque 
ou statlque) de la fluoruration; etc.... penmettant une optimisation de la coloration des pigments a base de ses- 
quisulfures de terres rares, peuvent etre apportees dans la mise en oeuvre du procede conforme a i'invention 
sans se departir toutefois du cadre et de I'esprit de cette invention. 

10 On notera que le procede de traitement selon I'invention est d'appllcation et de portee generale, c'est a 

dire qu'il convient au traitement et a la preparation de toute une gamme de differents sesquisulfures de terres 
rares, des lors qu'une amelioration significative des proprietes de coloration de ces derniers est recherchee. 
Bien entendu, le pigment initial a base de sesquisulfures de terres rares determine et conditionne la coloration 
finale du pigment fluorure correspondant conforme a I'invention; en d'autres termes. I'obtention d'un pigment 

15 fluorure devant presenter une couleur finale donnee passe naturellement par I'utllisation d'un pigment initial 
qui, originellement, presente cette meme couleur. Ainsi. le traitement selon I'invention ne modifie substantiel- 
lement pas la nature et la composition chimique d'une part et la couleur intrinseque de base d'autre part, du 
pigment originel. II en resulte que les pigments selon I'invention ne se distinguent des pigments connus de 
depart (avant traitement) essentiellement que par la presence de fiuor d'une part, et ceci de la maniere def inie 

20 ci-avant dans la description, et une coloration amelioree d'autre part. Enf in, on notera que le procede de trai- 
tement selon I'invention presente pour autre avantage majeur de ne pas modifier ou perturber les autres pro- 
prietes pigmentaires originelles de base des produits de depart, a savoir principalement leur pouvoir de colo- 
ration, leur pouvoir opacif iant et leur dispersabilite dans des matieres a colorer, 

Les pigments susceptibles d'etre traites et/ou obtenus dans le cadre de la presente invention vont main- 

25 tenant etre developpes un peu plus en details. 

Ainsi, le procede selon I'invention convient particulierement bien au traitement et a I'obtention de pigments 
a base de sesquisulfures de terres rares de type dopes (presence d'un ou plusleurs elements alcalins et/ou 
alcalino-terreux dans le reseau cristallin du sesquisulfure). tels que decrits dans la demande de brevet FR 
91/14988, et qui possedent deja intrinsequement de nombreuses proprietes avantageuses, notamment une 

30 coloration nettement amelioree par rapport aux pigments correspondants non dopes. Le procede selon I'in- 
vention convient aussi neanmoins au traitement des sesquisulfures non dopes, tels que ceux notamment de- 
crits dans la demande de brevet EP-A- 0 203 838. 

L'element dopant peut etre present sous differentes formes dans le pigment. Toutefois, selon I'invention. 
il est de preference essentiellement present sous une forme combinee avec les sesquisulfures de terres rares. 

35 Dans ce cas. {'element dopant est alors lie de fagon irreversible aux sesquisulfures. en ce sens que. par exem- 
ple, meme des lavages tres pousses de ces derniers ne permettent pas de I'eliminer. De tels lavages peuvent 
conduire par centre a I'elimlnation des eventuels sulfures et/ou polysulfures d'alcalin(s) ou d alcalino-terreux 
presents a la surface des pigments (avant fluoruration), et done non lies de fagon irreversible a ces derniers. 
Sans vouloir se ramener ou se limiter a une quelconque theorie concernant les causes et les effets du 

40 dopage. on peut neanmoins ici avancer i'explication probable suivante: 

on salt que les sesquisulfures de terres rares M2S3 cnstallisent selon une structure cristallographique de type 
ThjP^. qui presente des lacunes au niveau du reseau des cations; cette structure lacunaire peut etre symbo- 
tisee en donnant aux sesquisulfures la formule M^oee [ ]i.33 S16 (voir notamment a ce sujet. W.H. ZACHARIA- 
SEN. "Crystal Chemical Studies of the 5f-Series of Elements. The Ce2S3-Ce3Si Type of Structure". Acta Cryst. 

45 (1949), 2 . 57). 

Or. il a ete trouve par la presente Demanderesse que des elements alcalins et/ou alcalino-terreux peuvent 
etre introduits dans ces lacunes cationiques. jusqu a saturation ou non de ces dernieres. La presence de ['ele- 
ment dopant au sein des pigments obtenus ou mis en oeuvre dans le cadre de ['invention peut ainsi etre mise 
en evidence par simple analyse chimique. Par ailleurs, les analyses en diffraction X montrent qu'il y a conser- 
50 vation de la phase cristalline en Th3p4 du sesquisulfure. avec dans certains cas, une modification plus ou moms 
importante des parametres de maitle. fonction a la fois de la nature et de la quantite de l'element dopant in- 
troduit. 

De fagon tout a fait inattendue et surprenante, il s evere que cette insertion au sem du reseau cnstallin du 
sesquisulfure confere a ce dernier des caracteristiques chromatiques nettement ameliorees par rapport a tous 
55 les sesquisulfures (non dopes) de terres rares connus a ce jour. En outre, la presence de cet element dopant 
peut avoir pour effet benefique de stabiliser aux hautes temperatures ia structure cristalline du sesquisulfure 
considere. et done de conserver ta couleur desiree dans une plus grande plage de temperature. 

Selon un mode de realisation prefere des pigments fluorures selon I'invention. l element dopant present 
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dans le sesquisulfure est un element alcalin et est par exemple choisi. seul ou en melange, parmi le lithium, 
le sodium et le potassium. De maniere encore plus preferentielle, I'alcalin est le sodium. 
Parmi les elements alcalino-terreux utilisables selon I'invention, on peut plus particulierement citer le magne- 
sium, le calcium, le baryum et le strontium. 

5 Selon une autre caracteristique preferee desdits pigments, la quantite molaire en alcalln(s) et/ou alcalino- 

terreux present(s) dans le pigment est au moins egale a 0.1 %. et avantageusement comprise entre 5% et 50%, 
de la quantite molaire en la ou les terres rares presentes dans ce pigment. 

Comme indique precedemment, la nature de la ou des terres rares, ainsi que le type de reseau cristallin 
du sesquisulfure, sont choisis en fonction de la couleur que Ton desire obtenir pour le pigment apres fluoru- 

10 ration. Par ailleurs, dans tous les cas, on observe que, pour un element dopant convenablement selectionne, 
les pigments fluorures selon I'invention presentent alors des colorations beaucoup plus intenses que celles 
des sesquisutfures correspondants non dopes par un element alcalin et/ou alcalino-terreux; par sesquisulfure 
correspondant, on entend le sesquisulfure contenant la ou les memes terres rares et presentant la meme forme 
cristallographique. 

15 Pour un sesquisulfure de terre rare donne, et done de coloration donnee, on peut done ainsi acceder, apres 
de simples essais de routine, a toute une gamme de pigments de couleurs ameliorees, et ceci en jouant sim- 
plement sur la nature et/ou sur la concentration en element dopant dans le pigment. 

On donne ci-dessous des exemples de couleurs auxquelles il est possible d'aboutir avec les pigments fluo- 
rures selon I'invention, et ceci en fonction de la nature du pigment original mis en jeu (dope ou non), cette liste 

20 n'etant bien entendu donnee qu'a titre purement illustratif et done nullement limitatif: 

- les pigments traites qui sont k base de sulfures de cerium ont une couleur variant du brun au rouge selon 
les conditions de preparation, en particulier la temperature de calcination, lis sont bruns ou rouges sang 
selon que I'on ait la phase Ce2S3 p orthorombique (J.C.P.D.S. 20 269) ou la phase 06283 y cubique 
{J.C.P.D.S. 27 104) 

25 - avec le lanthane, on obtient des pigments jaunes, et ceci avec une structure La2S3 cubique (J.C.P.D.S. 

25 1041) 

- une coloration verte peut etre obtenue avec le neodyme, et une coloration vert-jaune avec le praseo- 
dyme. Les pigments presentent alors respeetivement la structure Nd2S3 cubique (J.C.P.D.S. 26 1450) 
et la structure PrsSj cubique (J.C.P.D.S. 27 481) 

30 - on dispose d'un pigment jaune-marron avec le dysprosium de structure DyaSs cubique (J.C.P.D.S. 26 

594) 

- des pigments presentant differentes nuances de marron peuvent aussi etre obtenus : ocre avec le ter- 
bium de structure Tb2S3 cubique, brun avec Terbium de structure Er2S3 monoclinique (J.C.P.D.S. 21 
324) et beige fence avec I'yttrium de structure Y2S3 monoclinique (J.C.P.D.S. 22 996) 

35 - d'autres exemples de couleurs que Ton peut obtenir sont enf in : brun-gris avec le samarium de structure 

SmsSa cubique (J.C.P.D.S. 26 1480), brun-vert avec le gadolinium de structure GdjSa y cubique 
(J.C.P.D.S. 26 1424), vert-or avec le thuilium de structure TmsSa monoclinique (J.C.P.D.S. 30 1364). 
La coloration intrinseque tant des pigments dopes originels que des pigments dopes fluorures selon I'in- 
vention, peut par ailleurs etre quantif lee au moyen des coordonnees chromatiques L*, a* et b* donnees dans 
40 le systeme CIE 1976 (L*.a*.b*) tel que defini par la Commission Internationale d'Eelairage et repertories dans 
le Recueil des Normes Fran^aises (AFNOR), couleur eolorimetrique n" X08-12 (1983). Elles sont determinees 
au moyen d'un colori metre commercialise par la Societe Pacific Scientific. La nature de I'illuminant est D65. 
La surface d'observation est une pastille circulaire de 12,5 em^ de surface. Les conditions d'observation 
correspondent a une vision sous un angle d'ouverture de 1 0^. Dans les mesures donnees, la composante spe- 
45 culaire est exelue. 

L* donne une mesure de la reflectance (nuance clair/sombre) et varie ainsi de 100 (blane) a 0 (noir). 
a* et b' sont les valeurs des tendances eolorees; 
a* positif = rouge 
a* negatif = vert 
50 b" positif = jaune 

b* negatif = bleu 

L' represente done la variation du noir au blanc, a* la variation du vert au rouge et b* la variation du bleu 
au jaune. 

Ainsi. selon la presente invention, et k titre seulement d'exemple. quand la terre rare est le cerium et que 
55 le sesquisulfure est sous sa forme cristallographique y cubique. on dispose de pigments presentant les coor- 
donnees trichromatiques tout a fait remarquables suivantes: 

- L' au moins egal a 30, et notamment comprise entre 30 et 60. 

- a' au moins egal a 30. et notamment comprise entre 35 et 65. 
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- b' compris general ement entre 0 et 55. 

De telles coordonnees. et en particulier la coordonnee chromatique a*, correspondent a une couleur rouge 
intense tout a fait exceptionnelle pour un sulf ure de cerium 06283 y cubique. et est equivalente voire superieure 
a celle des pigments rouges de reference, a savoir le selenure de cadmium et le sulfoselenure de cadmium. 
5 En outre. Tun des avantages d'un tel pigment est qu'il ne presente pas les problemes de toxicite lies a !a pre- 
sence de metaux lourds, comme cela est generalement le cas dans les pigments de I'art anterieur. 

Comme le mettront clairement en evidence les exemples concrets donnes ci-apres, le traitement de f luo- 
ruration selon I'invention convient particulierement bien pourameliorerde maniere substantielle et significative 
la coordonnee chromatique a* (tendance rouge) des pigments a base de sesquisulfure de cerium 062837 eu- 
ro bique dope par du sodium. 

Comme indique precedemment dans la description, on va maintenant rappeler ci-dessous les details d'un 
precede industriel particulierement avantageux convenant a la synthese des sesquisulfures dopes par des al- 
calins et/ou des alcalino-terreux tels que decrits ci-avant, ces derniers produits constituant f inalement I'une 
des matieres premieres pref6rees essentielles a la preparation des pigments fluorures selon I'invention. On 
15 peut d'ores et deja noter que le procede qui suit, qui fait par ailleurs I'objet de la demande de brevet FR 91/14988 
precitee. convient particulierement bien, entre autres. pour acceder a des compositions dans lesquelles le ses- 
quisulfure de terres rares se presente sous une forme cristalline cubique, et notamment y cubique. 

Ce procede consiste ci realiser un melange initial contenant au moins un compose de terre rare, du souf re 
et au moins un compose d'un element alcalin et/ou alcalino-terreux (element dopant), a chauffer ledit melange 
20 initial jusqu'a I'obtention de la phase sesquisulfure desiree, et ceci sous une atmosphere non oxydante, de 
preference reductrice, puis a refroidir le melange ainsi traite. 

Selon une variante avantageuse de ce procede. le chauffage du melange initial est realise en presence 
d'un agent reducteur. La quantite d'agent reducteur ajoutee est alors determinee de maniere a maintenir une 
pression partielle d'oxygene tres basse dans le reacteur. Ainsi, la quantite d'agent reducteur mise en oeuvre 
25 est avantageusement suff isante pour consommer I'oxygene libre et/ou combine contenu dans le melange ini- 
tial. 

Dans un premier mode possible de realisation de cette variante, un agent reducteur est ajoute directement 
au melange initial. Get agent est generalement a base de carbone, tel que. par exemple. le graphite, le coke, 
la lignite ou bien encore un compose organique generant du carbone par chauffage. Ce peut etre aussi un 

30 reducteur metallique, par exemple I'aluminium. 

Selon un second mode possible de realisation de cette variante, I'agent reducteur est contenu dans le gaz 
formant I'atmosphere non oxydante. On realise alors avantageusement un balayage du melange initial avec 
un gaz non oxydant, de preference un gaz inerte, contenant un agent reducteur tel que par exemple I'hydrogene 
ou le monoxyde de carbone CO. On peut ainsi mettre en oeuvre un melange d'hydrogene avec un gaz inerte. 

35 tel qu'un melange argon/hydrogene ou azote/hydrogene, ou bien encore un melange argon/CO ou azote/CO. 
Ce balayage peut egalement etre realise par de I'hydrogene ou du monoxyde de carbone seuls. 

Avantageusement, lors de la montee en temperature, on maintient le melange a une temperature inter- 
mediaire. notamment comprise entre 250''O et SOO'^C, avant de porter celui-ci a la temperature correspondant 
a la formation du sesquisulfure desire. Ce maintien a une temperature intermediaire est realise pendant une 

•*o duree comprise generalement entre 15 minutes et 1 heure. 

Les composes de terres rares convenables pour la mise en oeuvre du procede ci-dessus sont par exemple 
choisis dans le groupe constitue par les composes oxycarbones de terres rares, les sulfates, les oxydes de 
terres rares. A titre de composes oxycarbones de terres rares. on peut citer notamment les carbonates, oxa- 
lates, acetates, malonates. tartrates de terres rares. 

45 Concernant les composes d'alcalins ou d'alcalino-terreux utilisables dans ce meme procede, on peut citer 

par exemple les oxydes, les sulf ures ou polysulf ures, les sulfates, les composes oxycarbones tels qu'oxalates, 
carbonates ou acetates d'alcalins ou d'alcalino-terreux. De preference, on met en oeuvre des carbonates de 
ces elements. 

La quantite d'element alcalin ou alcalino-terreux ajoutee est determinee pour avoir un rapport molaire : 
50 element dopant / terre{s) rare(s) compris generalement entre 0.05 et 0.5, et de preference entre 0,15 et 0,30 
dans le melange initial. 

Par ailleurs. la quantite de souf re present dans le melange initial est determinee pour avoir un rapport mo- 
laire : soufre / terre(s) rare(s) superieur ou egal a 1.5 et de preference superieur a 2. 

Le soufre peut etre introduit sous forme libre (soufre elementaire solide ou gazeux) ou sous forme d'un compo- 
55 se soufre precurseur. par exemple Na2S. H2S ou 082- 

De preference, on utilise soit du soufre elementaire a i'etat solide soit CS2 gazeux. 

Le melange initial peut bien entendu comprendre plusieurs composes de terres rares et/ou d'alcalins et/ou 
d'alcalino-terreux, comme souligne ci-avant. 

6 
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Le melange initial ainsi obtenu est ensuite chauffe a une temperature et pendant un temps suf f isants pour 
obtenir la phase sesquisulfure desiree. ce temps etant generalement d'autant plus court que la temperature 
est elevee. Cette temperature depend bien entendu du sesquisulfure considere. 

Avantageusement, le melange est chauffe a une temperature superieure a generalement comprise 

5 entre 1000"C et 1400^C. de preference 1150-1300°C, et ceci pendant au moins 30 minutes, de preference en- 
tre 30 minutes et deux heures. 

Le produit ainsi obtenu peut ensuite eventuellement etre soumis a un ou des lavages, par exemple a I'eau, 
pour diminuer la teneur en alcalin{s) et/ou alcalino-terreux non lies. 

Si necessaire, le produit obtenu peutenfln etre broye (broyage ajetd'airou autre) pour obtenir un diametre 
w moyen de grains compris entre 0.2 yirr\ et 5 yvm. Toutefois, selon le precede tel qu'expose ci-dessus, on arrive 
generalement a cette granulometrie sans avoir a broyer le produit, ce qui constitue un avantage tres important 
d'un point de vue economique. 

Le produit obtenu presente alors une tres bonne purete phasique (absence d'oxysulfure notamment) et 
des cooordonnees chromatiques remarquablement elevees dans la couleur specifique du sesquisulfure de 
75 terre rare considere. 

Comme souligne precedemment, ces produits (sesquisulfures de terres rares dopes) sont alors destines 
a constituer I'une des matieres premieres susceptibles d'etre traltees conformement au precede selon la pre- 
sente invention en vue d'aboutir a des pigments fiuorures a proprietes. notamment chromatiques. ameliorees 
et objets de la presente invention. 
20 On revient done maintenant plus specif iquement a I'expose des pigments selon la presente invention. 

Comme indique ci-avant au debut de la presente description, un mode particulier de realisation et de pre- 
sentation des nouveaux pigments fiuorures selon I'invention consiste. par la suite, a encapsuler. selon une 
technique telle que deja decrite dans la demande de brevet FR 93/04544 precitee, lesdits pigments par une 
couche d'oxydes transparents, et ceci dans le but notamment d'obtenir des pigments fiuorures presentant, 
25 par rapport aux produits fiuorures correspondants non encapsules, une stabilite chimique et une stabilite ther- 
mique ameliores, voire, dans certains cas, une coloration encore amelioree. 

Selon cette technique d'encapsulation, dont les details seront, pour les besoins de I'expose. rappeles ci- 
apres. on obtient ainsi un nouveau pigment composite colore de type core-shell constitue plus precisement: 

- d'un support (ou coeur. ou noyau) a base d'au moins un sesquisulfure de terres rares fluorure (dope ou 
30 non) tel qu'obtenu et defini precedemmment, 

- et d'une couche (ou ecorce, ou enveloppe) a base d'au moins un oxyde transparent deposee a la surface 
dudit support et enrobant ce dernier. 

Bien entendu. certaines variantes autour de cette structure sont possibles. En particulier, la couche peri- 
pherique enrobant la particule peut ne pas etre parfaitement continue ou homogene. Toutefois. de preference. 
35 ies pigments selon I'invention sont constitues d'une couche de revetement uniforme et d'epalsseur controlee 
d'oxyde transparent, et ceci de maniere a ne pas alterer la couleur originelle du support avant enrobage. 

Par oxyde transparent, on entend ici un oxyde qui, une fois depose sur un support sous la forme d'une 
pellicule plus ou moins fine, n'absorbe que peu ou pas du tout les rayons lumineux dans le domaine du visible, 
et ceci de maniere k ne pas ou peu masquer la couleur Intrinseque d'origine dudit support. En outre, ii convient 
40 de noter que le terme oxyde, qui est utilise ici par simple commodite. doit etre entendu comme couvrant ega- 
lement des oxydes de type hydrates. 

Ces oxydes. ou oxydes hydrates, peuvent etre amorphes et/ou cristallises. 

A titre d'exemple de tels oxydes, on peut plus particulierement citer I'oxyde de siliclum (sillce). I'oxyde d'alu- 
minium (alumine), I'oxyde de zirconium (zircone). Toxyde de titane, le silicate de zirconium ZrSi04 (zircon) et 
45 les oxydes de terres rares. Parmi ceux-ci, on prefere mettre en oeuvre ceux ne presentant pas de toxicite of- 
ficiellement reconnue pour Thomme et/ou son environnement. 

Selon un mode prefere de realisation des pigments composites selon la presente invention, la couche enro- 
bante est a base de silice. De maniere encore plus avantageuse, cette couche est essentiellement. et de pre- 
ference uniquement, constituee de silice. 

50 Les nouveaux pigments composites ci-dessus peuvent etre utilises avec succes en tant que pigments co- 

lores en raison de leurs nombreuses et multiples proprietes avantageuses. telles que notamment un tres large 
eventail d'excellentes couleurs intrinseques. un tres bon pouvoirde coloration, un tres bon pouvoir opacif lant. 
une tres bonne dispersabilite notamment dans les piastiques. une tres bonne stabilite thermique a des tem- 
peratures pouvant aller jusqu'a 500 C. ainsi qu'une bonne stabilite chimique dans des milieux comme I'eau 

55 pH neutre. basique ou faiblement acide) et les solvants organiques. 

Le precede de synthese (encapsulation) des pigments composites selon ('invention va maintenant etre 
developpe un peu plus en details. 

Ce precede comprend les etapes essentielles suivantes. 
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(i) on met en contact un support mineral tel que ci-dessus def ini et un precurseur de I'oxyde transparent 
desire, 

(ii) on precipite I'oxyde transparent, 

(iii) et enf in on separe le pigment composite obtenu du milieu de reaction. 

5 Globalement, un tel procede repose sur le principe d'une precipitation chimique d un precurseur d'oxyde 

transparent operee "in situ" dans un milieu constitue d'une dispersion (ou suspension) du support mineral pre- 
clte. ledit oxyde precipite se deposant alors a la surface de chacune des particules dudit support mineral. 
II en resulte I'obtention directe dans le milieu de reaction de particules composites (ou pigments) qui corres- 
pondent au support f luorure original mais sous une forme parfaitement encapsulee par une couche protectrice 

TO externe, d'epaisseur controlee, d'oxyde transparent. 

Ce procede d'encapsulation presente pour avantage. entre autres, de ne pas ou peu perturber d'une part 
la granulometrie des particules constituant le support initial avant enrobage, ainsi que. d autre part, les excel- 
lentes caracteristiques chromatiques intrinseques attachees a ces dernieres, lesdites caracteristiques pouvant 
meme s'en trouver sensiblement ameliorees; en outre, I'ecorce ainsi constituee a la surface desdttes particu- 

15 les initiales permet d'aboutir a des pigments dont les propriete de stabilite thermique et chimique sont nette- 
ment ameliorees. 

Les techniques de precipitation qui peuvent etre utilisees dans le cadre du procede d'encapsulation sont 
multiples et varient generalement avec la nature de I'oxyde transparent recherche. Ce qui suit n'est done donne 
qu'a titre purement illustratif et nullement limitatif. On notera seulement qu'il existe une exigence generale 
20 commune a respecter pour la bonne marche de tous ces precedes de precipitation, a savoir qu'il convient dans 
toute la mesure du possible d'eviter que les sesquisulfures de terres rares fluorures utilises a titre de support 
ne soient mis en contact, avant ou pendant I'etape de precipitation, avec un milieu trop acide qui pourrait pro- 
voquer la decomposition de ces derniers. 

L'encapsulation va tout d'abord etre decrite dans le cas particulier et prefere ou I'oxyde formant couche 
25 est la silice. 

Cette encapsulation par de la silice peut etre mise en oeuvre essentiellement selon deux variantes. 
Dans le cas de la premiere variante, et qui est ici preferee a la deuxieme variante exposee ci-apres, le 
procede consiste essentiellement a preparer la silice par hydrolyse d'un alkyl-silicate. 

Plus precisement encore, on met en presence le support et un alkyl-silicate, on hydrolyse cet alkyl-silicate et 
30 on separe ie pigment forme et la phase liquide du milieu reactionnel. 

On notera que le principe de cette voie est plus particulierement decrit dans I'article de STOBER et al.. Journal 
of Colloid and Interface Science, 26, pp. 62-69 (1968) et dont I'enseignement est incorpore a la presente des- 
cription. 

Generalement. il est preferable d'effectuer t hydrolyse en presence d'une base qui joue alors le role de cata- 
35 lyseur. 

On procede en formant un milieu reactionnel par melange d'eau. d'alcool. du support qui est alors mis en sus- 
pension, et eventueilement d'une base, et en introduisant ensuite I'alkyl-silicate. La reaction est de preference 
conduite sous agitation. 

On peut utiliser comme base Tammonlaque. Les alcools mis en oeuvre sont generalement des alcools alipha- 
40 tiques. tel que par exemple du butanol. L'alkylsilicate est de preference introduit avec un alcool. 

Bien que la reaction puisse etre conduite a temperature ambiante. on note toutefois une amelioration sensible 
de la qualite de la couche d'enrobage lorsque la temperature d'hydrolyse est choisie superieure a cette tem- 
perature ambiante. en particulier comprise entre 40"C et 70'C. 

II est aussi possible de faire un pied de cuve a base d'alcool et d'alkyl-silicate. et d'y introduire ensuite I'eau 
45 ou un melange eau-base. 

Comme alkyl-silicate, on peut utiliser en particulier le silicate d'ethyle. 

Apres reaction et precipitation, le pigment obtenu est separe du milieu reactionnel par toute technique connue 
en soi, en particulier par centrifugation ou par filtration, et est ensuite generalement lave par de I'alcool. puis 
enfin seche. 

50 Concernant la deuxieme variante. le procede consiste a mettre en presence, a melanger et a faire reagir 

le support, un silicate et un acide. ce par quoi on precipite de la silice. 

Selon un premier mode de realisation de cette deuxieme variante. i'acide et le silicate sont ajoutes simultane- 
ment dans le milieu reactionnel. Plus precisement, on forme tout d'abord une suspension aqueuse du support, 
et ensuite on ajoute simultanement I'acide et une solution aqueuse de silicate dans le milieu reactionnel. 
55 Selon un mode de realisation particulier. on peut alors introduire I'acide et le silicate en maintenant constant 
le pH du milieu reactionnel. Generalement. ce pH est fixe a une valeur comprise entre 8 et 9, 
La temperature de reaction peut varier largement. En general, cette temperature est comprise entre 60 et 
100 C. 
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Un deuxieme mode (pr^fere au premier ci-dessus) de realisation de cette deuxieme variante du precede 
selon rinvention consiste a former tout d'abord une suspension du support dans une solution aqueuse de si- 
licate, et ^ ensuite introduire I'acide dans la suspension ainsi formee. Dans ce cas. le pH du milieu de preci- 
pitation est avantageusement fixe a une valeur superieure a 7, et de preference superieure a 8, et ceci de ma- 
5 niere k eviter une dissolution nefaste du support a base de sulfures de terres rares. 

Dans cette deuxieme variante. les conditions de temperature sont identiques a celles decrites dans la premiere. 
En ce qui concerne le silicate, on utilise generalement un silicate alcalin et plus particuiierement les silicates 
de sodium, de potassium ou de lithium. 

Pour les acides, on utilise habituellement un acide choisi dans le groupe comprenant les acides sulfurique, 
10 nitrique, chlorhydrique, carbonique. L'acide est generalement employe sous la forme d'une solution aqueuse. 
La separation entre le pigment d'une part et la phase liquide du milieu reactionnel d'autre part obtenus selon 
les proced6s decrits ci-dessus se fait ensuite d'une maniere connue en soi, par exemple par filtration. Le pig- 
ment separe est ensuite seche. 

Dans le cas ou I'oxyde formant couche est I'aiumine, plusieurs variantes peuvent aussi etre envisagees. 
15 Selon une premiere variante, on met en presence et on fait reagir le support, un aluminate et un acide, ce par 
quoi on precipite de I'aiumine. 

Selon un premier mode de realisation de cette premiere variante, on pourra introduire simultanement I'alumi- 
nate et l'acide dans une suspension aqueuse du support. Dans ce cas, on peut operer de maniere a maintenir 
constant le pH du milieu reactionnel, ce pH etant de preference superieur a 7, et encore plus preferentiellement 
20 superieur k 8. 

Selon un deuxieme mode de realisation de cette premiere variante, on forme tout d'abord une suspension du 
support dans une solution d'aluminate, puis on introduit l'acide dans cette suspension. La encore, on veillera 
a ce que le pH du milieu de reaction lors de I'introduction de l'acide reste de preference superieur a 7, ou meme 
superieur a 8. 

25 D'une maniere generale dans cette premiere variante, on utilise un aluminate alcalin. L'acide peut etre. quant 
a iui. par exemple de l'acide chlorydrique ou de l'acide nitrique. 

La seconde variante de preparation d'un pigment composite selon I'invention avec I'aiumine comme oxyde for- 
mant couche consiste a mettre en presence, a melanger et a faire reagir, le support, un sel d'aluminium et une 
base, ce par quoi Ton precipite de I'aiumine. 
30 Ainsi, on pourra par exemple partir d'un pied de cuve constitue par une suspension aqueuse du support, puis 
introduire de maniere simultanee la base et le sel d'aluminium dans cette suspension. 

La base utilisee est generalement la soude ou I'ammoniaque, et le sel d'aluminium pouvant etre par exemple 
un halogenure d'aluminium tel que le chlorure d'aluminium, ou bien encore le nitrate d'aluminium. 
Enf in, selon une troisieme variante, on peut preparer les pigments composites avec I'aiumine formant couche 
35 en obtenant ladite alumine par hydrolyse d'un alcoolate d'aluminium. 

Cette variante est a rapprocher de celle decrite plus haut pour I'hydrolyse d'un alkyl-silicate. 

On procede alors en mettant en presence le support et un alcoolate d'aluminium, on hydrolyse cet alcoolate 

et on separe le pigment forme et la phase liquide du milieu reactionnel. 

Tout ce qui a ete decrit plus haut dans le cadre de I'hydrolyse d'un alkyl-silicate s'applique ici par analogie. 
40 notamment en ce qui concerne I'emploi d'une base et le mode d'introduction des reactifs. 

On peut utiliser a titre d'alcoolates d'aluminium le methylate, I'ethylate, I'isopropylate. !e butyl 

Dans le cas de la preparation d'un pigment composite comprenant le dioxyde de titane comme oxyde for- 
mant couche, on peut envisager differentes methodes. 

La premiere consiste a realiser une precipitation de TiOs en introduisant dans une suspension aqueuse du sup- 
45 port un sel de titane d'une part tel que TiCU, TiOCIs ou TiOS04, et une base d'autre part telle que de la soude 
ou de I'ammoniaque. introduction du sel et de la base se faisantde maniere simultanee. On peut ensuite pro- 
ceder a un mOrrissement du pigment 

Une deuxieme methode consiste a hydrolyser un titanate d'alkyle, par exemple le titanate d'isopropyle. Cette 

methode est du meme type que celle qui a ete decrite plus haut pour I'hydrolyse d'un alkyl-silicate. On procede 
50 done en mettant en presence le supportetun titanate d'alkyle, puis on hydrolyse le titanate d'alkyle eton separe 

le pigment forme et la phase liquide du milieu. Tout ce qui a ete decrit plus haut a ce sujet concernant le mode 

d'introduction des reactifs s'applique ici. 

Dans le cadre de la preparation de pigments composites comprenant I'oxyde de zirconium comme oxyde 

formant couche. les methodes de preparation sont du meme type que celles qui viennent d'etre definies plus 
55 haut pour !e dioxyde de titane, a savoir precipitation par reaction entre un sel de zirconium et une base ou 

hydrolyse d'un zirconate d'alkyle. 

De meme. dans le cadre de la preparation de pigments composites comprenant un ou des oxydes de terres 

rares a titre d'oxydes formant couche, on peut proceder soit par hydrolyse d un alcoolate de terre rare, soit 

9 
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par precipitation en introduisant, et ceci de nnaniere simultanee. dans une suspension aqueuse du support 
d'une part un sel de terre rare (nitrate ou chlorure) et une base d'autre part (soude, ammoniaque, par exemple). 

Enfin, dans le cas du zircon formant couche autour du support, il est possible de proceder de la maniere 
suivante: on co-hydrolyse dans une suspension aqueuse du support un alcoolate de zirconium d'une part et 
5 un alcoolate de silicium d'autre part, et ceci en presence de fluorure de sodium NaF, on recupere le pigment 
ainsi forme puis on cacine ce pigment de maniere a transformer la couche d'enrobage precipitee en une phase 
de zircon, NaF jouant alors un role de fondant aidant a realiser ladite transformation a la temperature la plus 
basse possible. 

D'une maniere generale. on notera qu'il est toujours possible de rester dans le cadre de la presente in- 
to vention en preparant des pigments ayant soit plusieurs oxydes formant plusieurs couches successives, soit 
des melanges d'oxydes ou oxydes mixtes formant une meme couche. 

En outre, on peut egalement mentioner la possibilite d'effectuer un ou des pretraitements du support (avant 
enrobage) dans le but d'ameliorer encore certaines de ses caracteristiques ou prophetes au cours du traite- 
ment d'enrobage, ou meme d'ameliorer certaines des caracteristiques ou prophetes du pigment composite re- 
15 sultant. 

La granulometrie des pigments composites recuperes est fine et reguliere. et peut se situer entre 1 et 5 
microns. Avec une telle granulometrie, les produits sont directement utilisables comme pigments, notamment 
pour matieres plastiques. Comme indique precedemment dans la description, cette granulometrie est en re- 
lation directe avec la granulometrie initiale des partlcules de support mises en oeuvre dans le procede d'en- 
20 robage. Cette derniere doit done etre choisie en fonction et en prevision de la granulometrie desiree pour le 
pigment composite final en vue d'une application particuliere donnee. 

Outre leurs excellentes couleurs intrinseques {pigments fluorures. encapsules ou non) et leur stabilite chi- 
mique et/ou thermique amelioree {pigments fluorures encapsules), les pigments selon I'invention possedent 
un tres bon pouvoir de coloration et un tres bon pouvoir opacifiant, et , de ce fait, conviennent parfaitement 
25 a la coloration de nombreux materiaux, tels que plastiques, peintures et autres. A cet egard, la polyvalence 
des pigments selon I'invention constitue I'un de leurs grands atouts. 

Ainsi, et plus precisemment encore, ils peuvent etre utilises dans la coloration de matieres plastiques qui 
peuvent etre du type thermopiastiques ou thermodurcissables. 

Comme resines thermopiastiques susceptibles d'etre colorees selon I'invention, on peut citer, a titre purement 

30 illustratif, le chlorure de polyvinyle, I'alcool polyvinylique, le polystyrene, les copolymeres styrene-butadiene, 
styreneacrylonitrile. acrylonitrile-butadiene-styrene {A.B.S.), les polymeres acryliques notamment le polyme- 
thacrylate de methyle, les polyolef ines telles que le polyethylene, le polypropylene, le polybutene. le polyme- 
thylpentene, les derives cellulosiques tels que par exemple I'acetate de cellulose, I'aceto-butyrate de cellulose, 
I'ethylcellulose, les polyamides dont le polyamide 6-6. 

35 Concernant les resines thermodurcissables pour lesquelles les pigments selon Tinvention conviennent 

egalement, on peut citer, par exemple. les phenoplastes. les aminoplastes notamment les copolymeres uree- 
formol. melamine-formol. les resines epoxy et les polyesters thermodurcissables. 

On peut egalement mettre en oeuvre les pigments de I'invention dans des polymeres speciaux tels que 
des polymeres fluores en particulier le polytetrafluorethylene (P.T.F.E.), les polycarbonates, les elastomeres 

40 silicones, les polyimides. 

Dans cette application specifique pour la coloration des plastiques. on peut mettre en oeuvre les pigments 
de I'invention directement sous forme de poudres. On peut egalement. de preference, les mettre en oeuvre 
sous une forme pre-dispersee, par exemple en premelange avec une partie de la resine. sous forme d'un 
concentre pate ou d'un liquide ce qui permet de les introduire a n'importe quel stade de la fabrication de la 

45 resine. Ce dernier point constitue un avantage particulierement important des pigments selon I'invention. 

Ainsi. les pigments selon I'invention peuvent etre incorpores dans des matieres plastiques telles que celles 
mentionnees ci-avant dans une proportion ponderale ailant generalement soit de 0.01 a 5% {ramenee au pro- 
duit final) soit de 40 a 70% dans le cas d'un concentre. 

Les pigments de I'invention peuvent etre egalement utilises dans le domaine des peintures et lasures et 

50 plus particulierement dans les resines suivantes : resines alkydes dont la plus courante est denommee glyce- 
rophtalique; les resines modif lees a I'huile longue ou courte; les resines acryliques derivees des esters de I'aci- 
de acrylique {methylique ou ethyl ique) et methacrylique eventuellement copolymerises avec I'acrylate d'ethy- 
le, d'ethyl-2 hexyle ou de butyle; les resines vinyl iques comme par exemple I'acetate de polyvinyle. le chlorure 
de polyvinyle, le butyralpolyvinylique. le formalpolyvmylique. et les copolymeres chlorure de vinyle et acetate 

55 de vinyle ou chlorure de vinylidene. les resines aminoplastes ou phenoliques le plus souvent modifiees: les 
resines polyesters; les resines polyurethanes; les resines epoxy; les resines silicones. 

Generalement. les pigments sont mis en oeuvre a raison de 5 a 30% en poids de la peinture. et de 0,1 a 5*^0 
en poids du lasure. 
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Enf in, les pigments selon I'invention sont egalement susceptibles de convenir pour des applications dans 
I'industrie du caoutchouc, notamment dans les revetements pour sols, dans I'industrie du papier et des encres 
d'irnpri merle, dans le domaine de la cosmetique, ainsi que nombreuses autres utilisations comme par exemple, 
et non limitativement, le finissage des cuirs et les revetements stratifies pour cuisines et autres plans de tra- 
5 vail, les ceramiques. 

En ce qui concerne plus particulierement la cosmetique, les pigments de I'invention peuvent etre utilises 
dans les vernis a ongles et dans les fards tels que rouges a levres. fards sees, fards gras ou fonds de teint. 
lis peuvent done etre mis en oeuvre dans les vernis a ongles qui contiennent generalement: 

- un agent f ilmogene a base de nitrocellulose, 

10 - une resine, resine dammer naturelle ou resine synthetique du type formaldehyde -sulfamide, resine po- 

lystyrene, resine polyvinyique etc... 

- un plastif iant par exemple. le phtalate de diethyle, le phtalate de dibutyle, le phtalate de dioctyle. le tri- 
cresylphosphate, le stearate de n-butyle. le diacetate de resorcine ou leur melange, 

- un dissolvant tel que I'alcool ethylique. isopropylique. butylique, isobutylique. I'acetate d'ethyle, I'acetate 
15 de butyle ou ie plus souvent le melange de ces solvants. 

- un diluent, notamment le toluene ou le xylene. 

- eventuellement d'autres additifs, parfum ou produit nacrant (flocons de mica enrobes d'oxychlorure de 
bismuth ou de bioxyde de titane). 

On donne ci-apres un exemple de composition-type ; 
20 - de 10 a 15% en poids de nitrocellulose. 

- de 10 a 15% en poids de resine. 

- de 3 a 5% en poids de plastifiant{s), 

- de 3 a 5% en poids de pigment(s), 

- q.s.p. 100% en poids de solvant(s). 

25 Generalement, les pigments sont broyes dans une masse piastique constituee de nitrocellulose et de plas- 

tif iant{s) qui est ensuite mise en solution dans le(s) solvant(s). 

Une autre application des pigments de I'invention est celle des rouges a levres. 

Les pigments sont mis en oeuvre le plus souvent a raison d'une concentration ponderaie de 5 a 15% ex- 
primee par rapport a la formulation totale qui renferme : 
30 - un excipient forme d'un melange de divers corps pour assurer la consistance : aire d'abeille. cire de car- 

nauba. ozocerites, paraffine, cires synthetlques ou leur melange et d'un excipient mou permettant 
d'ajuster la consistance tel que le beurre de cacao, la vaseline, les huiles blanches hydrogenees par 
exemple, I'huile de palme, d'arachide ou de ricin. 

- divers additifs notamment un parfum ou arome et le myristate d'isopropyle ou le palmitate d'isopropyle 
35 qui donne du glissant, 

- un solvant intermediaire pour mettre en suspension le pigment dans la phase Itpophyle qui peut etre 
I'huile de ricin ou un glycol comme le polyoxyethyleneglycol 400 ou des esters d'acides gras : monori- 
cinoleate de propylene glycol, myristate d'isopropyle. palmitate d'isopropyle. stearate de butyle. 

Les fards a yeux et les fards a joues peuvent se presenter sous forme de fards sees ou de fards gras. La 
40 teneur en pigments dans de tels fards peut varier dans de larges limites de 5 a 20%. 

Les fards sees sont des poudres (talc, carbonate de magnesium, stearate de zinc) qui sont chargees en 
pigments et agglomerees soit avee de la methylcellulose. soit avec des stearates. 
On donne. a titre d exemple la composition d'un fard a paupieres : 

- silicate d'aluminium et de magnesium (Veegum F): 7% en poids 
45 - tale 50% en poids 

- oxyde de zinc ; 4% en poids 

- stearate de zinc : 11% en poids 

- kaolin 10% en poids 

- pigment 18% en poids 

50 Les pigments de I'invention peuvent egalement etre employes dans les formulations de fonds de teint. 

Les fonds de teint se presentent sous forme d'emulsion en general du type huile dans I'eau. 
La phase lipophyle comprend le plus souvent : 

- un composant huileux tel que I'huile de vaseline, des esters d'acides gras et d'alcools eventuellement 
gras, par exemple, loleate d'oleyle. I'oleate de decyle. le stearate d'octyle, Tadipate de di-n-butyle, le 

55 myristate d'isopropyle. le palitate d'isopropyle, !e stearate d'isopropyle. les esters d'acides caprique et 

caprylique d'alcools gras satures ayant de 12 a 18 atomes de carbone, une huile de silicone ou leur 
melange entre eux. 

- un agent emulsifiant du type anionique et/ou non-ionique et plus precisement les sels d'acides gras. 

11 
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stearate de sodium, de potassium ou d'ammonium, palmitate de sodium ; les esters de sorbitan et d'aci- 
des gras tels que. par example. I'acide laurique. I'acide palmitique, I'acide stearique: les esters polyoxye- 
thylenes de sorbitan et d'acides gras contenant de 4 a 20 moles d'oxyde d'ethylene par mole d'ester : 
les alcools gras polyoxyethylenes contenant de 2 a 23 moles d'oxyde d'ethylene par mole d'alcool. ledit 
5 alcool pouvant etre notamment I'alcool laurique. I'alcool cetylique. t'alcool stearylique, ralcool oleylique; 

le mono-et distearate de glycerol, le mono-et dioleate de glycerol; les acides gras poxyloxyethylenes et 
en particulier le stearate polyoxyethytene contenant de 18 a 100 moles d'oxyde d'ethylene par mole 
d'acide, 

- un agent permettant d'ajuster la consistance qui peut etre un alcool gras ou un acide gras et plus pre- 
10 cisement I'alcool cetylique. I'alcool stearylique, I'acide stearique. 

Quant a la phase hydrophile, elle est constituee d'eau. de preference distillee et de divers additifs. no- 
tamment : 

- un agent humectant qui peut etre. par exemple. le propyleneglycol, le glycerol, le sorbitol. 

- un agent conservateur et plus particulierement I'ophenylphenol et les acides suivants, leurs sels (Na. 
15 K, NH4) ou leurs esters ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; I'acide benzoique, I'acide salicylique, I'acide 

sorbique, I'acide p-hydroxybenzoique, 

- un agent de stabilite notamment les derives cellulosiques dent la carboxymethylcellulose et la gomme 
Xanthane. 

Une illustration d'une formulation pour fonds de teint est donnee ci-apres : — 
20 phase lipophyle; 

- huile de vaseline 15%enpoids 

- mono-et distearate de glycerol 4% en poids 

- alcool cetylique 1% en poids 

- phase hydrophyle : 

25 - eau distillee q.s.p. 100% en poids 

- propylene glycol 3% en poids 

- para-oxybenzoate de methyle 0,05% en poids 

- para-oxybenzoate de propyle 0,1% en poids 

- pigment colore 1 a 10% en poids 
30 - oxyde de titane . 3% en poids 

La preparation des formulations de fonds de teint est conduite en dispersant d'abord le pigment dans la 
phase lipophile maintenue vers SO-BO^C puis la phase hydrophyle maintenue a une des temperatures compri- 
ses dans I'intervalle precite est ajoutee sous agitation et lentement dans la phase lipophile. 

Dans I'expose qui precede, il est donne des exemples de formulations destinees a la cosmetique dans 
35 lesquelles peuvent convenir les pigments de I'invention et il va sans dire que ces exemples de meme que les 
differents composants cites ne presentent aucun caractere limitatif et ne sont donnes qu'a titre illustratif. 

Des exemples concrets illustrant ("invention vont maintenant etre donnes. 

Exemple 1 

40 

Un sesquisulfure de cerium Ce2S3 y cubique dope au sodium a ete prepare salon I'enseignement de la 
demande de brevet FR 91/14988, en calcinant a lOSO C dans un four tubulaire etanche a I'air, prealablement 
purge, et dans lequel on realise un balayage continu d argon charge a 1 0% d hydrogene, un melange d'oxalate 
de cerium, de carbonate de sodium anhydre et de souf re elementaire qui a ete place dans une nacelle consom- 
45 mable en carbone graphite, le rapport molaire initial Na/Ce dans le melange ayant ete fixe a 0.2, 
Le produit recupere apres calcination est ensuite iave une fois avec de l eau permutee. 
Le produit obtenu presente alors une couleur rouge tres intense. L'analyse en diffraction X montre que 
Ton a obtenu la seule phase Ce2S3 y cubique. avec un parametre de maille egal a 8,637 A. La teneur en sodium 
du produit est de 2.25% en poids (Na/CesSj). II se presente sous la forme d'une poudre ayant une granulometrie 
50 moyenne (O50) de 4,33 f.im (mesure par granulometre laser CILAS). 

Les coordonnees chromatiques de ce produit temoin sont tes suivantes: 
L*=47 
a*=49 
b-=33 

55 10 g du produit temoin prepare precedemment sent alors introduits dans 100 ml d'une solution de fluorure 
d'ammonium a 10 g/l. Puis, par ajout d'une solution d'ammomaque NH^OH. on porta te pH du melange amsi 
obtenu a une valeur legerement basique, de Tordre de 8, (le but de cette operation est d'eviter toute solubilt- 
sation intempestive du pigment due a un milieu trop acidei et on laisse alors le tout sous agitation pendant 
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une heure. 

Le produit est ensuite filtre. puis seche dans un dessicateur sous vide. 

Les nouvelles caracteristiques chromatiques du produit ainsi obtenu sont alors les suivantes: 
L*=47 
a*=55 
b*=43 

Sa granulometrie moyenne (Oso) est de 3,67 
Ce produit contient 2,9% en poids de fluor. 

En outre, les analyses en diffraction X permettent de detecter, entre autres. la presence de la phase CeFa. 
Exe/np/e 2 

On precede comme a Texemple 1 ci-dessus, a cette difference pres que le produit temoin de sesquisulf ure 
de cerium CajSj y cubique dope sodium a ete obtenu en mettant en oeuvre un melange initial dans lequel le 
rapport molaire Na/Ce a ete fixe a 0,25. 

10 g de ce produit temoin ont ensuite ete fluorures dans les memes conditions que celles de I'exemple 1 . 

Les caracteristiques chromatiques des produits obtenus sont donnees dans le tableau ci-dessous. 





Avant Traitement 


Apres Traitement 




{produit temoin) 


(produit fluorure) 


L* 


41 


40 


a* 


46 


54 


b* 


28 


41 



Exemple 3 

Un sesquisulfure de cerium Ce2S3 y cubique dope au sodium a ete prepare en calcinant a 800'C dans une 
atmosphere d'argon contenant du sulfure de carbone (CS2) a raison de 0,3 bar en pression partielle. un me- 
lange d'oxyde de cerium et de carbonate de sodium anhydre, le rapport molaire initial Na/Ce dans ledit melange 
ayant ete fixe a 0,15. 

10 g de ce produit temoin ont ete ensuite fluorures dans les memes conditions que celles de I'exemple 1 . 
Les caracteristiques des produits obtenus sont donnees dans le tableau ci-dessous. 





Avant Traitement 
(produit temoin) 


Apres Traitement 
(produit fluorure) 


L* 


44 


45 


a* 


48 


51 


b* 


33 


41 




2,5 pm 


2,5 pm 



Exemple 4 

A I'lnverse des examples precedents {f luoruration par voie humide), cet exemple illustre Tinvention dans 
le cadre d'un traitement de fluoruration par voie gaz. et ceci au moyen d'un plasma de fluorure d'azote NF.. 
Le principe du traitement est le suivant : 

Le gaz NF3 est introduit en continu dans une enceinte reactionnelle maintenue a 80 C puis dissocie entre 
deux electrodes, les especes ainsi formees diffusant alors dans ladite enceinte pour venir reagir avec le pig- 
ment qui a ete prealablement place dans cette dermere. Plusieurs parametres permettent de controler la ci- 
netique et I'avancement de la reaction de fluoruration; la puissance du generateur de radiof requences per- 
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mettant la dissociation du gaz (P), le debit de gaz injecte (d). la pression totale dans I'enceinte (p) et la duree 
du traitement (t). Dans le cas present, I'avancement de la reaction est suivi experimentalement par la prise de 
masse du pigment. 

On a ainsi traite, selon la technique ci-dessus exposee, 0.1 g du pigment temoin prepare a I'exemple 2. 
Les parametres reactionnels retenus pour conduire ce traitement etaient les suivants: P = 50 W; d = 8 cwVs ; 
p = 800 mTorr : t^ax - 5 mn. 

Les caractehstiques des produits obtenus sont donnees dans le tableau ci-dessous. 



Prise de masse (%) 


L* 


a* 


b* 


0 (avant traitement) 


41 


46 


28 


1.2 


39 


51 


40 


1,6 


39 


53 


47 


2,1 


39 


55 


46 



Les analyses Auger et ESCA montrent. pour les produits traites, une surface enrichie en f luor et en cerium. 
Les analyses en diffraction X revelent, quant a elles. la presence de composes fluores du type Cef^ ou CeSF. 

Exemple 5 

Get exemple illustre un autre un autre mode de realisation d'une fluoruration par voie gaz. On procede 
ici au traitement du pigment au moyen d'un melange gazeux constitue de f luor {F2) dilue dans un gaz neutre. 
ici de l azote {N2). 

Le traitement de fuoruration a ete effectue en regime statique dans un reacteur en nickel contenant, sous 
une pression totale de 1 bar. de I'azote dans lequel etait dilue du fluor a raison de 10% en volume. La tempe- 
rature du traitement etait de SO^C. La duree maximale de traitement a ete f ixee a 2 heures. Comme a I'exemple 
precedent, I'avancement de la reaction de fluoruration est ici suivie experimentalement par la prise de masse 
du pigment. 

Le pigment ici traite est le pigment temoin prepare a I'exemple 2. 

Les caracteristiques des produits obtenus sont donnees dans le tableau ci-dessous. 



Prise de masse (%) 


L* 


a* 


b* 


0 (avant traitement) 


41 


46 


28 


1.3 


39 


54 


51 


1,7 


38 


59 


50 


2.5 


40 


58 


59 



Les memes observations que celles faites a I'exemple 4 precedent, concernant la nature chimique de la 
surface des produits traites. ont pu etre faites. 

EXEMPLE 6 

Get exemple tllustre I'utiiisation d'un produit de Tinvention dans la preparation d'un rouge a levres. 
Les elements constitutifs du rouge a levres sont donnes ci-dessous: 
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CONSTITUANTS 


% EN POIDS 


A 




Silbione huile 70641 V 200 


40,5 


B 




Cire d'abeilte 


7.5 


Cire de carnauba 


3.5 


Ozocerite 


3.5 


Paraffine 


10,0 


Huiie de vaseline 


q.s.p. 100 


TriqtYc6ride d'acide caprique/caprylique {*) 


20,0 


C 




Pigments seion exemple 3 


q.s. 


Oxyde de titane 


q.s. 






(* ) MYRITOL 318 de HENKEL 





Les elements du melange B sont fondus a une temperature de 85 ± 2''C, puis maintenus au bain thermos- 
tate regule a 60 + 2"C. 

Le pigment et I'oxyde de titane sont malaxes avec I'huile SILBIONE; ce melange A-C est place au bain 
30 thermostate (60 ± 2'^C). 

Le melange B est ensuite ajoute. 
L'ensemble est coule dans un moule silicone. 



35 Revendications 

1- Procede pour ameliorer la coloration d'un pigment k base de sesquisulfure{s) de terre(s) rare{s). ca- 
racterise en ce qu'll consiste a soumettre ledit pigment a un traitement de fluoruration. 

2- Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que ledit traitement de fluoruration se limite essen- 
40 tiellement a la surface dudit pigment. 

3- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que ladite fluoru- 
ration est mise en oeuvre au moyen d'un agent fluorurant choisi, seul ou en melange, parmi le fluor. les fluo- 
rures d'halogenes, le fluorure d'ammonium. les fiuorures de gaz rares, le fluorure d'azote, le fluorure de bore, 
le tetrafluoromethane et I'aclde fluorhydrique 

45 4- Procede selon la revendication 3. caracterise en ce que Ton utilise du fluor ou du fluorure d'ammonium. 

5- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que ladite fluoru- 
ration se fait par voie liquide ou par voie gaz. 

6- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterise en ce que la quantite de 
fluor introduite dans ledit pigment par ledit traitement n'excede pas 10% en poids par rapport au pigment. 

50 7- Procede selon la revendication 6. caracterise en ce que ladite quantite n'excede pas 5% en poids. 

8- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que ledit pigment 
a base de sesquisufure(s) de terre(s) rare(s) contient en outre au moins un element alcalin et/ou alcalino-ter- 
reux {element dopant) dont une partie au moins est incluse dans le reseau cristallin du sesquisulfure. 

9- Procede selon la revendication 8. caracterise en ce que ledit element dopant est choisi, seul ou en me- 
ss lange. parmi les elements alcalins. 

10- Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que ledit element dopant est le sodium. 

11- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterise en ce que ledit sesqui- 
sulfure de terre(s) rare(s) est le sesquisulfure de cenum 06283 y cubique, de preference dope par du sodium. 
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12- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caractehse en ce que Ton precede 
ensuite a une encapsulation du pigment fluorure ainsi obtenu par une couche enrobante ^ base d'au moins 
un oxyde transparent. 

13- Pigments f;olores a base de sesquisulfure(s) de terre{s) rare(s). caracterises par le fait qu'its contien- 
5 nent des atomes de fluor. 

14- Pigments selon la revendication 1 3, caracterises en ce que lesdits atomes de fluor sont distribues se- 
lon un gradient de concentration decroissant de la surface au coeur dudit sesquisulfure. 

15- Pigments selon I'une quelconque des revendications 13 ou 14, caracterises en ce que lesdits atomes 
de fluor sont majoritairement repartis a la peripherie externe des particules constituant ledit sesquisulfure. 

10 16- Pigments selon I'une quelconque des revendications 13 a 15, caracterises en ce que le pourcentage 

en poids desdits atomes de fluor par rapport audit sesquisulfure n'excede pas 10%. 

17- Pigments selon la revendication 16. caracterises en ce que ledit pourcentage n'excede pas 5%. 

18- Pigments selon I'une quelconque des revendications 13 a 17, caracterises en ce que lesdits atomes 
de fluor sont presents dans lesdits pigments sous la forme de composes fluores ou sulfofluores. 

)5 19- Pigments selon la revendication 18, caracterises en ce que lesdits composes sont des fluorures et/ou 

des sulfofluorures de terres rares. 

20- Pigments selon I'une quelconque des revendications 13 a 19, caracterises en ce qu'ils contlennent 

en outre au moins un element alcalin et/ou alcalino-terreux (element dopant) dont une partie au moins est in- 

cluse dans le reseau cristallln dudit sesquisulfure. 
20 21- Pigments selon la revendication 20, caracterises en ce que ledit element dopant est essentiellement 

present sous une forme incluse dans le reseau cristallln dudit sesquisulfure. 

22- Pigments selon I'une quelconque des revendications 20 ou 21, caracterises en ce que ledit element 
dopant est present dans les lacunes cationiques du reseau cristallln dudit sesquisulfure. 

23- Pigments selon I'une quelconque des revendications 20 a 22, caracterises en ce que la quantite mo- 
25 laire en element dopant represente au moins 0,1% de la quantite molaire en terre(s) rare{s). 

24- Pigments selon la revendication 23, caracterises en ce que la quantite molaire en element dopant est 
comprise entre 5 et 50% de la quantire molaire en terre(s) rare{s). 

25- Pigments selon I'une quelconque des revendications 20 a 24. caracterises en ce que ledit element 
dopant est choisi, seul ou en melange, parmi les elements alcalins. 

30 26- Pigments selon la revendication 25, caracterises en ce que ledit element dopant est le sodium. 

27- Pigments selon I'une quelconque des revendications 13 a 26, caracterises en ce que ledit sesquisul- 
fure de terre{s) rare{s) est le sesquisulfure de cerium Ce2S3 y cubique. 

28- Pigments selon la revendication 27. caracterises en ce qu'ils presentent une coordonnee chromatique 
L* au moins egale a 30. 

35 29- Pigments selon la revendication 28. caracterises en ce que ladite coordonnee chromatique L* est 

comprise entre 30 et 60. 

30- Pigments selon I'une quelconque des revendications 27 a 29. caracterises en ce qu'ils presentent une 
coordonnee chromatique a* au moins egale k 30. 

31- Pigments selon la revendication 30, caracterises en ce que ladite coordonnee chromatique a* est 
40 comprise entre 35 et 65. 

32- Pigments selon I'une quelconque des revendications 27^31, caracterises en ce qu'ils presentent une 
coordonnee chromatique b*ise entre 0 et 40. 

33- Pigments selon I'une quelconque des revendications 1 3 a 32, caracterises en ce qu'ils presentent une 
granulometrie moyenne comprise entre 1 et 5 ^m. 

45 34- Pigments selon I'une quelconque des revendications 13 a 33, caracterises en ce qu'ils sont constitues 

de sesquisulfure de cerium 06283 y cubique dope par du sodium. 

35- Pigments selon I'une quelconque des revendications 1 3 a 34, caracterises par le fait qu'ils compren- 
nent en outre une couche enrobante a base d'au moins un oxyde transparent deposee a leur surface. 

36- Pigments selon la revendication 35. caracterises en ce que ledit oxyde transparent est choisi. seul ou 
50 en melange, dans le groupe constitue parla silice. I'alumine. lazircone, ie zircon, I'oxyde de titane eties oxydes 

de terres rares. 

37- Pigments selon I'une des revendications 35 ou 36. caracterises en ce que ladite couche est a base 
de silice. 

38- Pigments selon la revendication 37. caracterises en ce que ladite couche est uniquement constituee 
55 de silice. 

39- Pigment selon I'une des revendications 35 a 38. caracterises en ce qu'ils sont constitues d'un support 
en sesquisulfure de cerium Ce.Sj y cubique dope par du sodium et contenant des atomes de fluor, lequel sup- 
port est enrobe par une couche homogene de silice transparente. 
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40- Pigments colores, caracterises par le fait qu'ils sont obtenus par la mise en oeuvre d'un procede tel 
que defini a I'une quelconque des revendications 1 a 12. 

41- Utilisation des pigments colores definis a I'une quelconque des revendications 1 3 a 40, dans des ma- 
tieres plastiques, des pelntures, des lasures. des caoutchoucs, des ceramiques. des glagures, des papiers, 
des encres. des produits cosmetiques. des teintures et des revetements stratifies. 

42- Compositions de matiere colorees notamment du type plastiques, peintures, lasures. caoutchoucs, 
ceramiques, glagures, papiers, encres, produits cosmetiques, teintures et revetement stratifies, caracterisees 
en ce qu'elles comprennent des pigments colores tels que definis a I'une quelconque des revendications 13 
a 40. 
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CA-A-2 084 478 (RHONE-POULENC CHIMIE - 
FRANCE) 

* revendications 1-11,28 * 



Revendication 



CLASSEMENT DF l> 
DEMANDE aat.CLS) 



8,20 C09C1/00 
C09C3/06 
C08K3/00 

1,13,41, C09D7/12 
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1,8-11, 

20-34, 

41,42 



C04B33/14 

D21H17/67 

C09D11/00 

A61K7/00 

B32B9/00 



DOMAl^ES TECHNIQUES 
RECllERaiES Ont.Cl.5) 

C09C 
COIF 



Le present rapport a etc etabli p«ur toutcs les revcndicadoiis 



LA HAVE 



8 Aout 1994 



Van Bellingen, I 



CATTCORIE DES DOCtMKMS OTtS 

: ptrticuliAren«n( p«mMnt i Im soul 

: parti oil i^rement pertiMflt en combitikiscn avec ur 

turrt 4(vcum«ot d« la «*ae cai«fion« 
: UTl^re-plaj) tcchnologique 
: divulgarioB noiv>cTit« 
: docunaenr intcrcalajre 



r : th«Dn« oil pnncipc a la base I'invention 
K : document it brevrt mtMtuT, mais public i la 

dale rie depAt ou apr^ cenc date 
D : cit» dans la denude 
L : die pour d'autres rajJODs 

& : mmbre de la ro#me faiaiDe, docunient correspondanr 
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